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　 The　 phase 　 boundary 　 between 　 tetragonal　 Nd2Fei4B

phase 　and 　fcc　Nd ・
rich 　phase 　in　Nd・Fe・B　sintered

magnets 　was 　investigated　with 　a 　high・resolution
transmission 　electron 　microscope ．　 Two 　types　of

crystallographic 　orientation 　relationships 　were 　detected
between 　two　 phases 　 in　direct　 contact ∫ （110）tetra，〃

（110）fc， ， ［001］t、 t，a．〃 ［223］f、c 　 and （110）t。t， a．〃

（010）fcc ，［001］tetra．〃 ［102］fcc．　The　atomic 　structure 　of

the　phase 　boundary，　based 　on 　the　coincidence 　site

lattice　model ，　 was 　皿 odeled ，　 and 　agreed 　with 　the

observed 　relationships ，　The　effective 　anisotropic

coefEibient 瓦 ff　at 　the　Nd 　sites 　near 　the　boundary　was

calculated 　to　be　2．72 × 106　J！m3 　by　using 　the　point
charge 　 model 　 when 　no 　 account 　 was 　 taken 　 of　 the
Nd ・

rich 　phase ．瓦 ff　increases　to　4．37 × 106　J／m3 　when

the　point　charge 　of 　Nd3 ＋ in　the　Nd ・
rich 　phase 　is　taken

into　account ，　 since 　the 　positive　charge 　of 　the　cation

enhances 　the　 magnetocrystalline 　 anisotropy 　 near 　 the

boundary，　 where 　the　 nucleation 　of 　the 　 reverse 　domain
may 　be　supPressed ．
Key 　words ： Nd −Fe−B　sintered 　magnets ，　 coerciVity ，
phase 　boundary ，　 crystalline 　electric 　丘eld，　 coincidence

site　lattice　model ，　magnetocrystallile 　anisotropy

1．は じめ に

　永 久 磁 石 の 保磁力 の 大きさが結晶粒界などに お け る逆 磁 区

の 核 発 生 の 困 難さに よっ て支 配 され る場合，この ような保 磁 力

の 発 生機構 を核発 生型 とよぶ ．Nd ・Fe・B 系 焼結 磁 石 は，その

初期磁化 曲線 の 形か ら典型 的な核発生型 の 保磁力機構 を持

っ と考え られ て い る
1）．核 発 生 型 の 磁 石 で は ，結 晶 粒 界 の 微

視的な構 造 の 変 化 に よっ て 保磁 力 が 変化 す ることが 予想され る

た め ，Nd ・Fe−B 系 焼 結 磁 石 の 粒界構造 に 関 して今 日 まで 多く

の 研究が なされ て きた，粒 界 の 観察 に は お もに透 過 型 電 子 顕

微鏡が使 わ れ て い る．

　Sagawa ら
2）は ，　 Nd ・Fe−B 焼結磁 石 中の 粒界相が 90

at ％ 以 上の Nd か らな り，格 子 定数 が 0．52　n 皿 の fcc構造をと

ることを報告 した．また，焼結 した ままの Nd −Fe ・B 磁 石 で は 粒

界 の 周 辺 の 透過電 子 顕微鏡像 に 周期的な歪 み に よるコ ン トラ

ス トが見られるの に 対して ， 焼結後 に 873K の 熱処 理 をお こな

っ た 試 料 で は 顕微鏡像 の コ ン トラス トが 消 滅 する とともに，熱 処

理 前 に くらべ て 保 磁 力 が 向 上 す ると報 告 して い る．Hiraga

ら 3）
は 熱処 理 前後 で の 微細構造 の 変化 を詳 細 に観察 し，主

相 の 周囲 に約 20nm の 厚 み で 格子定数 が 0．29　 nm の bcc
相 が 見 られ ること，熱処 理 前の 試 料 で はこの bcc 相 か ら主相中

にくさび型 の bcc 相 が くい 込 ん で い ること，熱処理後の 試料 で

は bcc 相 と主相 との 界 面 が 滑らか で あることな どを報告 した．そ
の 後，Ramesh ら

4）
や Tsubokawa ら

5）
は ，　Hiraga らの 報

告 した
”bcc 相

”
が 試 料 を薄膜化 す る際 に 形 成 され た 人 為的な

α　
−Fe 相 で ある可 能性 を指摘 した．しか し，薄膜 化 の た めの 加

工 条件が 同じで あるにもか か わ らず，熱処 理前後の 試料で1’bcc
相

11
が 異な る形 態 をとることは，こ れ らの 試料間に 本質的な 違 い

があるこ とを暗 示 して い る．

　
一方 ，Nd −Fe・B 焼結磁 石 中 の Nd・

rich 相 が なぜ ネオ ジ ム

の 安定な構造で ある double　hexagonal　close ・
packed （dhcp）

構造をとらず に fcc構 造 をとるの か とい う問 題 に対 して ，そ れ は

ネオ ジム が メタル 相 で はな く酸 化 物 相 とな っ て い るた め であ るこ

とを初め て 示 唆 し た の は Stadelmaierら 6＞
で あ っ た ．

Ramesh ら
4）

は エ ネル ギー
分散型分光計に 極 め て 薄 い 窓をも

ち い て EDX ス ペ クトル の 低 エ ネ ル ギー
側 の 感 度 を上 げる こと

に よっ て ，fcc　Nd −
rich 粒 界相 に 20 〜50　at％の 酸素 が含 ま

れ て い ることを明らか に した．Tang ら
7）は，　 Nd−Fe ・B 焼結磁

石 を作製 した 原 料 インゴ ッ ト中に 存在する dhcp 構 造 を持 っ ネ

オ ジ ム が，粉砕 と焼結の 工 程 を経る 問 に 酸素と結合 して fcc構
造 の Nd ’

rich 粒 界相 に 変化 す るこ とを，それぞれ の x 線 回 折

パ タ
ー

ン で 示 した．

　これらの 解析的研 究に よれ ば，Nd −FeB 焼 結 磁 石 中の 粒

界 相 は 主 として fcc構 造 を持 つ 酸 素 を含ん だ Nd ・
rich 相 か ら

なっ てい る，また ，焼結後 の 熱 処 理 に お ける形態上 の 変化 とし

ては，逆磁 区 の 核発 生 の 基点となりうる粒界 上 の 格子 欠 陥が 減

少するこ と，お よび 非 強 磁 性 の 粒 界 相が 主 相 の 周 囲 に よ り連続

的 な 薄 い 膜を形成 して 主相 を磁 気的 に 孤立させ るこ との 2点 が

観察され て い る．そ して ， これ らの 変化 によっ て保磁力が 向 上

すると考 えられ て い る．
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　以 上 に 概観 した ように 従来 の 研 究 で は 粒 界 相 の 構造 が保磁

力 に 重 要 な 役 割 を はた して い るこ とは よ く認識 され て い るが，主

相 と粒 界相 との 界 面 構造 に 着 目 して これ を実 証 的 に 詳 しく解 析

した研究 は 見あた らない ．一方，最近 の 透過電 子 顕微鏡 の 性

能 の 向 上 に ともな っ て ，さまざまな 材料 の 界 面 構造 の 研究 が さ

か ん に な っ て きて い る．著 者らは 最近 ，Nd −Fe −B 系 焼結 磁 石

の 主相 と粒 界相 との 界 面 構造を明 らか に するた め に，高分解

能透過電 子 顕微鏡 による観察を試 み た結果，互 い に 直接接 し

てい る両 相 の 問に 特定の 結晶学的方位関係を見 い だ し，その

概要を速報の 形 で 報告 した
8＞，本 論 文 で は ，上 記 の 結果を詳

しく紹介 した 後，観察 され た 両 相 の 方位 関係をもとに 構築 した

相界面の モ デ ル に っ い て 述べ る．次に ，相界面モ デ ル にお い

て 主 相の 最外 殻位置で の 局所的な 結晶場を計 算し，粒 界 相 が

磁石 の 保磁力 の 発生 に は たす役割 に つ い て 考察す る，

2．実験方法

　高 周 波溶解 に よっ て Nd ・Fe・B 母 合 金 を作 製 した 後，平 均

粒径 3．2 μ 皿 まで 粉砕 し，1．0　MA 　1　 m の 静磁界中で 成形を

お こな っ た．成形体の 焼結条件 は 真空中，1333K で 4h とし

た．焼 結 後 の 熱処 理 条件 は ア ル ゴ ン ガ ス 中，843K ，2h とし

た．得られた磁 石 試 料の 組 成 は ，
Nd ： 3L3 　mass ％，　B ：L34

皿 ass ％ ，0 ： 0．82　 mass ％，　 C ： 0．027　 mass ％，残部 Fe で あ

っ た ．また，その 着磁後 の 磁気特性 は，HcJ　＝0．86　MA ／m ，

β』＝ 1．24T ，（．BM 皿 a 、

＝283kJlm3 で あっ た．

　未着磁 状態 の 磁 石 か ら透過電 子 顕微鏡観 察 用 に 2種 類 の

円 盤 状 の 試料 を切 り出し た，一つ は 磁 石 の 配 向 方 向 が 円 盤 の

法 線 に 平 行なもの ，もう
一

つ は 配 向 方 向 が 円盤 の 面内に あるも

の で あ る．最 終 的 な試料調 製 に は GATAN 社製 600C 型 の イ

オ ン エ ッ チ ン グ装置をもちい ，ア ル ゴ ン ガ ス 処 理 時間 が 25 〜

30h の 条件で 観察 部 分 の 試料 の 厚 み が約 0，2 μ m に な るよ

うに 調製した．

　試 料 観察 に は 日 立 製 作 所 製 H −9000UHR 型 （加 速電圧

300kV ）の 透過型 電子 顕微鏡（TEM ）をもち い た．粒 界相 全 体

の 形 態観 察 は x100 ，000 〜× 200 ，000 の 倍 率で お こなっ

た．主相 と粒界相 との 界 面 構 造の 解析 に は，界面が 電子線 の

入 射 方 向 と平 行 にな るように 試料 を傾 けた
”
edge

・
on1

「
とよばれ る

状 態 で 撮影 した x2
，
000 ，000 の 格子 像 をもちい た．また ，主相

と粒界相の 結晶学的 方 位 関 係 の 解析 は，まず制限視野絞 りを

もちい て 互 い に近接したそれぞれ の 相の 直径 80　nm の 領域

か らの 制限視野 回 折像を撮影 し，つ ぎに 回 折 像 の 指 数 付 け を

お こ な い ，さらに 得られ た 方 位関係 に 基 づ い て 粒 界相の 結 晶

方位を主相 の 結晶方 位 を基準 としたス テ レ オ 投影図 に プ ロ ッ ト

した ．

　粒 界相の 組成分析 に は TEM 用 の 試 料 をもちい ，　 VG 社製

HB501 型電界放射型走 査透過 型 電 子 顕微鏡（FESTEM ）で

プ ロ
ーブ径 を 1nm に 絞 っ て エ ネル ギー分 散 型 分 光 計 による

EDX ス ペ ク トル の 測 定をお こ なっ た．
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3，実験結果

3．1 主相 と粒界相 との 方位関係

　低倍率（× 100，000 ＞で 撮影 した試料の TEM 像か ら，粒界

構造 に は Nd ・
rich 粒 界相 を伴うもの と，粒 界 相 が なく主相 同 士

が 直接接 して い るもの との 2種類があることが わ か っ た．また ，

EDX ス ペ クトル か ら，こ の 粒界相 は ほ とん どが ネオ ジム か らな

る Nd −
rich 相 で ある ことが 確認 され た．　 EDX ス ペ クトル にお い

て 4keV 以 下の 低 エ ネル ギー
側 で は 検知機の S ／N 比 が 低

下するの で ，その 領域 に検 出され るは ず の 酸素 の 量は 定量 で

きなか っ た ．Fig．1 は ，粒 界 相 を伴う粒界 に お い て ，主相 の

（110）面上 に 形 成 され た 粒 界 相 との 相界 面 を電 子 線 の 入 射 方

向 を主 相 の ［001］方 向 に
一

致させ て 観察 したときの 高分解 能 透

過電子 顕微鏡（HRTEM ）像 で ある．主 相 の 低指数 面 上 に形成

され た この 相界 面 の 格 子 像 を見 ると，界 面 の 直近まで 格 子 の 周

期性 の 乱 れ が ほ とん どなく，シ ャ
ープ で 平 坦 な 界 面 が 形 成 され

てい ることが わか る．

　 Nd −
rich 粒 界 相 は 焼 結 の 過 程 で 溶融 して 焼結の 進行を促

進 す ると考 えられ て い る．また ，焼結後の 熱 処 理 に お い て も粒

界相 の 形 態上 の 変化 が 見 られ るこ とを 冒 頭 で 述 べ た．高温 で

液相状態 に な っ た 粒 界 相 が 冷却過程 で 主相 の 結晶粒 の 表面

に 凝 固 した ときの 結晶方位 と主相の 結晶方 位 との 間 には な ん ら

か の 関 係 が ある こ とが 予 測され る．そこ で ，互 い に接 して い る両

相 の 電 子 線回折像 か ら結 晶 学 的方 位 関 係 の 導 出を試 み た．

　前 述 の 実験方法に したが っ て ，3 つ の TEM 用 試 料の 合計

8 箇 所 に お け る互 い に 接 して い る主 相 と粒 界 相 の 方位関係を

解析 した．Fig． 2 に，1 組 の 主相，お よ び 粒 界相 か らの 制 限

視野回 折 像 の 例 を示 す．そ れ ぞれの 回 折像 は，格子 定 数 a ＝

0，88nm ，c ＝1．22　 nm の 正 方 晶 ， お よび 0，548　 nm の fcc

で そ れ ぞ れ 指 数 付 けで きた．得られた 8 組 の 方 位関係 を正 方

晶 の 方 位 を基準 とし た 粒界相 の 方 位 に 換算し，ス テ レ オ 投 影 図

Fig．　 l　 HRTEM 　image 　 of 　a 　phase 　boundary
constructed 　 on 　 the 　（110）plane 　 of 　Nd2Fei4B

phase ．
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Table　 l　　 Structures　 and 　lattice　 constants 　 of

some 　 neodymium 　 oxides 　 in　the 　 literature　 and

the 　Nd −
rich 　phase 　 observed ．　 The　lattice

constants 　of 　Nd203 　and 　Nd6011 　 are

represented 　by　those　of 　a 　pseudo
・lattice　（a ＝

ao ！2）．

C °皿 P° und
　

St「 uctu 「 e
　

Lattic
＆留

stant

Fig．2　　 An 　 example 　 of　 the　 pair　 of　 SAD
patterns 　in　（a ）Nd2Fe14B 　phase　and 　（b）
NdTich 　phase 　in　direct　contact ．

NdONd203Nd6011

NdO2

　　fccbcc

　（c
・type）

　 cubic

CaF2 ’type

0．5068a

O．554aO

．5547a

O ，5542b

上に プ ロ ッ トした結果を Fig．3 に示 す．図 は 試料中の ラン ダム

な箇所か らの 測定データに 基づ い て 作成され た が ，方位関係

を示すプ ロ ソ トの 位置はバ ラバ ラで はなく，下記 の 式で 表され る

特 定 の 方 位 関 係 を 中心 とした 2っ の グル
ープ を形成 して い る．

Nd 曹
rich 　phase 　　 fcc 0．548

（110）tetra．〃 （110）f  ，匚001］tet，。，〃 ［223］fcc　 （1）

（110）tetra．〃 （010）fcc，　［OO1］tetra．〃 ［102］fcc　　　（2）

　こ こ に，添え宇 の tetra．，　 fccは そ れ ぞ れ 正 方晶 主 相と fcc

Nd −
rich 相 の 指数 で あるこ とを 示 す．また ，記 号

tt

／fl’は ，そ の 両

側 の 指数 で 表 され た 面 ，また は 方位 が 平行 で あることを示す．

式（1）に対 応す る回 折像デ
ー

タは 2 組 で ， 互 い によく
一

致 して

い る．一方 ，式 （2）に 対応する回折像デ
ー

タは 6 組 で ，そ の 分

布 は 中 心 の 周 りに 比 較 的 広 く分 布 して い る．

32 粒界相 の 同 定

　本研究で 得られ た NdTich 粒界相 の 結晶構造 は fcc，格 子

定数は 0．548nm で あ っ た．　 Table 　 1 に ネオ ジ ム の 酸 化物で

格 子 定数 の 近 い もの をまとめ て示 す
9＞lo），NdO2 の 結 晶 構

贐膃 餅 19：

造 は よく知 られ て い る PrO2 か らの 類推 で ホ タル 石 型 構 造 で あ

ると推 定 され る．また，Nd203（c 型 ）や Nd6011 は ホ タル 石 型

構造 を基本として お り，酸 素の サイ トに 格 子 欠 損 を含ん で い

る
ll）．した が っ て，ホ タル 石 型構造を基本とするこ れ らの 酸 化

物 の 格 子 定 数 とX 線 回 折 パ ターン の プ ロ フ ァイ ル は 非 常 に よ く

似 て い る．さらに，ホタル 石 型構造 の 希 土 類 副 格 子 は 格 子 欠損

に よる対 称性 の 乱れ は ある が 基本的 に は fcc 構造 で ある．一

方，酸素原 子 は fcc格子 の 体 心 と 8 つ の 角とを結ぶ 線 の 中点

の 位置 に 最 大 で 8 個存在す る．これ らの 事実か ら，本 研 究 で

観察 され た Nd ・
rich 相 は ，酸 素欠損 の た め に 格 子 定数 が

NdO2 に 比 べ て 1 ％ほ ど小 さい 変則 的 なホタル 石 型 構造を持

つ 酸化 物相 で あ ると推定 され る．また，NdO の 格 子 定 数 は 観

察 され た Nd ・
rich 相 の 値 に 比 べ て 小 さすぎる．

4．相界 面 の 構造

（001）t。t，a

o （100）fc

○
o
　　　　（010）
　　　　　　 fCC

’　一　、
、　　　　　’一一一

（001）
，、礁 。

（100）
　　tetra・O 　 O

　 　 》

Ow
　　O　

Q
○

Fig．3

（010）
　 tetra．

of　fcc　 Nd −
rich 　 phase

tetragonal 　Nd2Fel4B 　phase （口） with 　which 　it
is　in　direct　contact ．　The　symbols 　O 　and ● are

related 　to　formulas （1）and （2），　 respectively ．
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4．1 方 位 関係 を示 す座 標変換式

　 前 章 で は，Nd・Fe・B 系焼結磁 石 の 主 相 と粒界相との 間に

比 較的 シ ン プ ル な結晶学的方位 関 係 が 成 立 す るとい う観 察 結

果を 示 した．こ の ような方 位関係 が 見い だ された 理 由として，整

合性 が よく，界 面 エ ネル ギ
ー

の 低 い 粒 界 構 造 の 存在 が 示 唆さ

れ る．この 章で は ，対応格子 モ デ ル （coincidence 　 site 　 lattice

mode1 ＞の 考 え 方 に 基 づ い て ，観察結果を説明で きるような主

相と粒界相 との 相 界 面 の 構 造を推定す る．

　粒界 の 両側 の 結晶格子 を粒界 を越 え て延 長 した とき，両 方

の 格子 に より共有される格子点（対応格 子 ）の 密度 が 高い 場合

に，これ らの 結 晶 格子 は 対 応 方 位 関 係 にあ るとい い ，対応方位

関係 にある結晶 間 の 粒界 を対 応粒 界 （coincidence 　boundary ）

とよぶ ．一般 に 対応粒界 は そ うで ない 粒 界 に 比 べ て 界面の 整

合性 が よい ．こ の ような対応格 子 モ デ ル は 初 め Brandon ら

12）
によっ て 純 粋 に 幾何 学的 な モ デル として 提案され た が，後

に 高分解能透 過 電 子 顕 微 鏡 に よる粒 界 構 造 の 直 接観 察 の 技

術 が 進 歩 し て か らは ，実 際 の 材料 に 対 応 粒 界 が しば しば 存在
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するこ とが 確 認 され るように なっ た
13）．

　本研 究 の ように 異なる結晶構造 を持 っ 相 同 士 の 相 界 面 の 場

合 に は
一

般 に格 子 の 対応 が 悪くなる．しか し，Nd2Fe14B 主相

に おい て ［110］方向 の 格 子 間距99　V5　a ニ1．24　 nm と［001］

方向の 格子 間距離 c ＝ 122nm が ほ ぼ 等 しい ことに 注 目する

と，正 方晶主相の （110）断 面 で は 結晶格子 をほ ぼ正 方 形 とみな

す こ とが で き，fcc粒界相との 間 に 対応度の 高い 界 面 構 造を想

定 す ることが で きる．Fig．4 は ，上 記の 考 え 方 に 基づ い て 主 相

の （110 ）面 上 で 式 （1）の 方位関係を満 た す ような格子 の 対 応 を

示 したもの で，実線は 正 方 晶 主 相，破線 は fcc 粒界相 の 格子

を表して い る，正 方晶 の 座 標 軸 は 原点 を 0 とし，x 軸，　 y 軸 は

正 方 晶の 格 子 定数 a を単位 とし，z 軸 は格子定数 c を単位と

して い る．界面 は κ ＋ y ≡ 0 面 上 にある．また，fcc粒界相 の

原 点 OI は O と
一

致 し，粒界相の 格 子 定数を単位 とす る座 標

軸 を h 軸，k 軸 ，1 軸 とす る．粒 界 相 の 界 面 上 で の 格子 点の

座標を図中に 示 して お り，○ 印 で 示 した 110 ，110 ，113 ，

113 が 対 応 格 子 で あ る．

　　Fig．4 に示 した対 応 関 係 にお い て ，　 hkl 座標系で 表され

た位置を xyz 座 標系 に 変換する に は 次式 による．

〕
X

／

Z
〔

雪 ＿

Al 〔；〕

9x 恩 　丶

ぎ器　 ．　　　 丶

　 易　 丶 ！
ガ

ズ
、

　
＼

／
丶

丶
丶

丶

〉ぞ
窮

／

凝
丶　　

丶

＼
、 漁

♪羲
疼　 ＼

丶
丶

奪丶
丶

丶
丶

丶

痴
！

丶 　　　　 ／
丶 　　　！

、　 〉硲
ρ

．〉絶
犠

丶

丶
丶

丶 ゐ　 　　　 丶

／ぐ
笏　　＼ 》

、

／
！

＼　／　丶　　　　＼／

（3）

国 01鳳 ，a，

Fig．4　　 A 　 model 　 of 　the　 lattice　 sites 　 that

satisfy 　 formula　（1）．　 Solid　 and 　 dashed　 lines
indicate　the　lattice　of 　 tetragonal 　 Nd2Fe14B

phase　and 　fcc　Nd −
rich 　phase，　respectively ．　The

origins 　of 　the 　two 　lattices （0 ，0 ’

） are 　set 　to　the

same 　point ．　 The 　symbol 　 O 　 indicates

coincidence 　 sites ．　 The　 Miller　 indices　 of 　 the
NdTich 　phase　lattice　are 　shown ．
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た だ し，Al は座 標の 回転操作を表す行列 で ，

A1 〔
一「

1 ！2 ＋ α

α

一1／4

・義・ 鞠
と表され る．h 軸 と k 軸 が 直角 で あるとい う条件 か ら α

＝

0，1003 が 求まる．Al に基 づ き h ，k ，1軸方向の 格 子 定数を

計算するとそ れ ぞ れ O．618 ，0．618 ，0．583nm となり， 実際

の Nd・
rich 相 の 格子 定数 の 実測値 であ る o．548　 nm に 比べ

て 10　％ 以上 大きな値 になっ てい る．　 つ ぎに ，上 記 と同様な

考察に より，式 （2）に 基づ く格 子 の 対 応を考 えると Fig，5 の よう

に なる．ここで は，粒界相 の 原点 O’は 主相 の 原 点 0 に対 して

1 〆 2 だけずれ て い る．fccの 格 子 点 OOO ，021 ，012 ，013

が 対応格子で ある．式（3）と同 様 に，Fig．5 に示 した 対応関係

に お ける座 標 の 変換 は 次式 に よ る．

〕
XyZ

〔

A2

〔
　

十〕
hkl

〔
　

2

　

＝

1f21

／2112 ラ4（〕

・ 〔
215 　 11 而 　 1 ／5

−215 　11 西
一1〆5

−1 ！5 　　 　0 　　 　 2 ／5 〕
行列 A2 に 基 づ い て 計算 した h ，k ，1軸方向の 格 子 定数 は

そ れ ぞれ 0，556 ，0．550
， 0．558nm とな り，　 Al と比 較 して実

測値 との 乖離 は少 ない ．

（
ω

需
N

．
g

』

δ
O

霜
丶】

　
＼

丶 　
’

7、

！

ノ丶
、

丶

／　
、

風
’

メ、 　 ／

各
、

獲
、

．
ノ

！「
γ、 　　 ．
ノ

、

嵯

∠、

ノ
ノ

　
　
、

！
丶 　！「

ソ丶

／
戴

、

＼

乗、 ／
ノ　　

丶
く

汝 ／
0　　 ！　

、
、

、 　　ノ
、

》
！

、
、

ノ　 　
、

く
！ ＼

張
27

く丶

！

！

0ン
、 　　1

、 　　　
、

ぐ

、

激 遍
丶

、

敦、

・

！　 　
、

o ／
、
　　　　　！
ノ 、 、　　！

　 卩

！
閂L

彳
　 魅

［1　1　O］tetra，

Fig．5　　 Amodel 　 of 　 the 　 lattice　 sites 　 that

satisfy 　formula （2）．The　 symbols 　are 　the　same

as　in　Fig．3．　The 　origins 　of 　the　two　lattices（O
，

OI）　are 　set 　to　different　positions．
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　 以 上 の 解析 の 結 果 か ら，式（1），（2）を満た し，か つ 対 応格 子

モ デル とも
一

致するような主相と粒界相の 座標 の 闃係を表す式

（3），（4）を求めることが で きた．

4．2 相界 面 構 造の モ デル

　 前節まで の 考 察 か ら，主相 と粒 界相 の 相界 面 で の 格 子 の 対

応関係をモ デル 化 で きた の で ，さらに推論 を進 め て 相界 面 で

の Nd 原子 の 位置の 決定を試 み た．界 面 構 造 を詳細 に 決 め る

目的 は，次章で お こなう界 面 近 傍 で の 希土類 サ イトに おける結

晶場 を計算するためで ある．とこ ろで ，電子 線 回折像 の 解析か

らは結 晶同 士 の 方位関係を知ることが で きるが ，結 晶 格 子内の

個 々 の 原 子 の 位置まで は わか らな い ．そこで ，まず Fig． 5 に

点 線 で 示 した格 子 点に Nd ・
rich 相 の Nd 原子を配置 した．こ

の とき，Nd 原 子 の 位置 は fcc 単位格子 の 格 子 点位 置 〔面 心

位置で ない 方）が Fig．5 の 原点 Oi に 来 るように 配置 した．つ

ぎに，主 相 の Nd 原 子 の 位置を，主相の 結 晶 構造の z ＝ c ！2
面 の 中心 が 原点 0 になるように して 決定した．

　Fig．6（a）は，　Fig．4 の 格子 点 に上 記 の 手順 で Nd 原 子 を

配 置 した 相界 面 の 構 造 を主 相 の c 軸 に 垂 直 に z ＝0 面 で 切 っ

た 断 面 で 示 した 図 で ，図 の 、右 上 が Nd2Fei4B 相 ，左 下 が

Nd ’
rich 相 の 領域となっ て い る，また，　 Fig．6（b）は 同 じ相界面

モ デル を z ；ct2 面 で 切 っ た 断 面 図 で ある．　Nd2Fe14B 相 の

結晶構造 に お い て Nd 原 子 は z ＝0 面 上 と z ＝ct2 面上 に

の み 存在す るの で ，c 面 内で 見 た 相界 面 近 傍 の Nd2Fei4B

主相 の Nd の 原 子 位置 は これ らの 断面図で すべ て 表され て い

る．

　 つ ぎに，Fig．1の 格子 像で 見られた相界 面 が Figs．6（a ），6

（b）の どこに ある か を決め る必 要 が ある が
，

こ こで は Figs．6（a ），
6（b）の x ＋ y ＝0 面 が Nd ・

rich 相 の 最外殻で あると仮定 した．

主相の Nd サイ トに は 4f ，4g の 2 種類 が あり，相 界 面 に 近い

順 に番号をつ け て い る．Figs．6（a），6（b）に 細線の 丸印で 示 し

た fl〜f3，gl 〜
g3 の 6 種類 の Nd サイトは Nd ’

rich 相 の

Nd サイトとの 距離 が 近 く，実際 に これ らの サイトの 結晶 場 係 数

を計算すると異常 に大 きな 値を 示す．そ こ で ，これ らの Nd 原

子 は 界 面 モ デル か ら取 り除 き，主相 の 最外 殻 の Nd サ イ トを

g4 ， あるい は f4とした．この とき，主相と粒界相の 相界 面 は 図

中 に破線で 示 したように x ＋ y ＝a ／ 3 面 付近 に ある と想定で

きる．実際 の 相 界 面 に は 鉄原 子 や ボ ロ ン 原 子 に よる界面構造

が 形 成 され て い ると考 えられるが，結 晶 場 の 計算 に は 直接関係

ない の で ここ で は 考慮 しな か っ た ．また，式（1）に 基づ く相 界 面

モ デル も，Fig．　4 を出発点 として 上 記と全く同 様 の 手 順 で 構築

す ることが で きる．

　以 上 の 考察の 結果 ，観察 された HRTEM 像（Fig．1）や結 晶

方位関係 （式 （1），（2））と一致す るような主相と粒 界 相 の 相界 面

の モ デ ル を構築 で きた．
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Fig，6 （a ）　　A 　model 　of　the　phase　boundary
structure 　fbr　a 　cross

’
section 　at 　z ＝ 　0．　 The

symbols 　O 　and ◎ indicate　the　positions　of　Nd
atoms 　in　Nd2Fei4B 　phase 　and 　Nd −

rich 　phase，
respectively ．　Nd 　atoms 　indicated　by　thin 　circles
（fl

，　f2，　g3） should 　be　removed 　from　the　model ．
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Fig，6 （b）　　A　model 　of　the　phase 　boundary
structure 　for　 a　 cross

’
section 　at　 z ＝ c ／2．　 The

symbols 　 are 　 the　 same 　 as　 in　 Fig．6（a ）．　 Nd
atoms 　indicated　 by　 thin　 circles （gl，　g2，　 f3）
should 　be　removed 　from　the 　 model ．
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5．局所結晶場の 計算

5．1 計算の 手 順

　前章 で 求めた相界面モ デル に 基 づ き，界面近傍で の 局所的

な結晶場係数を計算 し，そ こで の 結晶磁 気 異方 性 と保 磁 力 機

構との 関係を考察す る．

　Yamada らは，　 R2Fei4B型化合物 （R は希 土類）の 結晶構

造 と格 子 定 数 の 実 測 値 に 基 づ い て希 土 類 サ イトで の 結晶場 の

解析 をお こ な い ，計算か ら得 られ た 結晶場係数か ら磁化 曲線

の シ ミュ レ
ー

シ ョ ン をお こ なっ て い る
14），彼らは，結晶場 の 計

算に 際 して 第 3 近傍まで の R イオ ン の 点 電 荷 の み を考慮 して

結 晶 場 係 数 AnM を求 め た．こ うして 求 め られ た結 晶 場 係 数 か

ら磁 化 曲線 を 計算する際 に，AnM の 計算値そ の もの で なく，

AnM に R に よらない 定数を掛けた値を使 え ば，　 R ＝　Pr ，

Nd ，Sm ，Tb ，Dy ，Ho ，Er ，Tm の 単結晶に よる磁 化

曲線の 実測値とシ ミュ レ ーシ ョ ン 結果 との よい
一

致 が 見 られ た．

した が っ て ，
バ ル クの R2Fei4B 型化合物 の 結晶場係数を計算

する場合，R イオ ン の 点電荷モ デ ル に 基づ く計 算 は そ の 有効

性 が 確認 され て い る方 法 で あ るとい え る．本 研 究 で は，上 記 の

バ ル クで の 結晶場係 数の 計 算を界 面 近 傍の Nd サ イトで の 計

算 に適 用 した．不 完全な結晶構 造を持 っ 希土類
・
遷移金属 間

Table　2　　　 Crystal　 electric 　丘eld 　coefficients

calculated 　by　using 　the　point 　charge 　model ．　The
atomic 　 sites 　 are 　 listed　with 　the 　 same 　 symbols

as 　in　Figs．5（a ） and 　5（b）．　The 　charges 　of 　the

Nd −
rich 　phase 　considered 　in　the　calculation 　are

indicated．”Vacant ”

means 　 that 　 no 　 account 　 is
taken 　of　the　Nd −

rich 　phase ．

Site　　Charge 　　　A20　　　 A2
−2
　　　！140

　　　　　　　　 （Ka （7）　 （Ka （ア）　（Ka 〔評）

7544444f8LfL3LffLf
Vacant 　　 1970
Vacant 　　 1970

Vacant 　　 1740
Vacant 　　 631
NdO2b 　　 522
NdO2c 　　 764
Ndb 　　　 1220

NdC 　　　 1320

一2270
− 2270
　 254027

．0
　 381
−
　 331
− 1690
− 1980

一6．13
− 6．11
− 5．70
− 1．10
− 1．67
　 1．28
− 121

　 0．749
a7544444

99999999VacantVacantVacantVacantNdO2bNdO2cNdbNdC26402630197021802360256025602560　 795
　 790
− 1940

　 233
　 773
　 1390
　 1390
　 1390

一9．54
− 9．52
− 7，01
− 8．69
− 9．64
− 9．69
− 9．69
− 9．69

ao ：Bohr 　radius ．
aFrom

　Ref．17．
bAfter

　formUlas （1） and （3）．
cAfter 　formulas （2） and （4）．
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化 合物 の 結晶磁気異方性 に つ い ての 従来 の 研究 に は，例え

ば，SmCo5 と S 皿 2Co17 の 点欠陥近傍 で の 結晶磁 気異方性

の 研究が ある が 15），界面構造を扱 っ た研究 はこれ まで 見あた

らない ．い うまで もな く，こ の ような 議 論 は 前章 で 推定 した 主相

の 最 外 殻 周 辺 の 原 子 の 位置 が わ か っ て は じめ て 可 能 に なる．

　以 下 に，Yamada らの 計算方法 に基 づ い て
， 相界 面 近 傍

で の 主相 の 各 Nd サイトで の 結晶場係数 AnM を点電荷モ デ

ル で 計算す る手 順を簡単 に 述べ る，考慮す る 電荷 は 主相，お

よび 粒界相 の Nd3 ＋
イオ ン，お よび，粒界相 の 02

一
イオ ン で あ

る．例 として A20の 計算 式 を示 すと以 下 の ように なる．

　A20 ＝ − 1 〆4 Σ 2（i）θ
2
〔3Zi　2 − Ri　2）！Ri　5 　（5）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 i

ここ で ，Z（i ＞θ は 位置 i に あるイオ ン の 電荷，　 Ri，Ziは 計算

した い 位置か らそ の イオ ン まで の 距 離，お よび z 座標 を表 す ．

バ ル クで の 結晶場係数 は 対称性 により上記 の 3つ だ けを考慮

す れ ば よ い が，この ことは 対称性 の 低 い 界面近傍 で は 厳密 に

は 成 り立 た ない ．しか し，第 1近似 として バ ル ク中と同じ計算式

で 計算した．

　 式 （5）の Σの 対 象 となる点 電 荷 は，計算位 置 か らの 距 離 が 主

相 中の 第 3近傍の Nd 間距離で ある 0．584　 nm 以 下 の もの に

限 定し，こ れ 以上 遠 い 距離 に あ る電荷 の 影響 は 無 視した．主

相 中の 隣り合うc 面 内に ある Nd 間の 距離 で 最も短 い もの は 第

4近 傍 で あり，これ は 無視 で きるの で ，結局，Nd3 ＋
イオ ン の 感

じ る結晶場 は 同じ c 面 内 の 他 の Nd3 ＋
イオ ン の 分布 によっ て 決

まる．主 相 の 内部 で は，ドr ナ ッ ツ 状 の 形を した Nd の 4f電 子

雲 が延 び る方向に 同 じ c 面 内 の 隣の Nd3 ＋
イオ ン が 存在 して ク

ー
ロ ン エ ネ ル ギーを 下 げ るた め に，強 い 磁 気 異 方 性 が 生 じる．

　Figs．6（a ），6（b）に 例 示 した，式 （2）に 基づ く相界面モ デ ル に

お い て ，まず粒界相 の Nd 原 子 の 座 標 を 式 （4＞を使 っ て 計 算

し，っ ぎに式（5），お よび 類似の 式使 っ て f4，f5，f7，g4 ，

g5 ，　 g7 の そ れ ぞ れ の 主相 の Nd サ イ トで の 結晶場係数 を計算

した．なお ，Figs． 6（a ），6（b）に は c 軸 に垂 直で，か つ 主 相の

Nd が 存在 する面 内 の 粒 界 相 の Nd 原 子 だ け が 図 示 され てい

るが ，同
一

面 内 に ない ために 図示されて い ない 粒界相 の Nd

原 子 に つ い て も上 記 の 距離の 条件を満 た す もの に つ い て は す

べ て 計算 に 含 め た．式 （1）に 基 づ く相 界面 モ デル に つ い ても同

様 の 計算 をお こなっ た，また，NdTich 粒界相の 役割を明らか

に す るた め ，Nd ・
rich 粒界相が 存在 しな い 仮想 的 な端 面 を考

え，こ の ときの 主 相 の 最 外 殻 Nd サ イトで の 結 晶 場 係 数 も比 較

計 算した．Table　 1 の 説 明 で 述べ たように Nd −
rich 粒 界 相 に

は 酸素原子 が含まれて い るが，Nd3 ＋

，02
一
の 両イオ ン は 電荷

の 極 性 が 逆 で ，結 晶 場 に 対 す る効 果 も正 反 対 で ある．そ こで ，

Nd ’rich 粒界相中の 酸 素 が全部欠 損 した 場 合 の 結晶揚 が どう

なるか に つ い ても比 較検討した．

5．2 計算結果

　計 算の 結 果 を Table 　2 に 示 す ．表 中 の Charge 欄 に は 計

算 で 考慮 に 入 れ た 点 電 荷 の 種 類 を記 号 で 示 して い る．記 号

”Vacantl’は 正 方 晶 主 相 の Nd3 ＋
イオ ン か らの 寄与 の み を 考え
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た場合 を示 し，Nd ’
rich 粒界相 が 存在 しない 仮想的な 端 面 の

モ デ ル に 相 当する．”NdO2H は 正 方晶 か らの 寄 与 に Nd ・
rich

粒 界 相 中 の Nd3 ＋

，02
”
の 両 イオ ン か らの 寄 与 も加 えた 場合

で ，添え字 b ，c は結晶方位 関係 （式（1），（2）〉の 違い を表 す．

また ，
”NdTiは 粒 界相中 の Nd3 ＋

イオ ン か らの 寄与を考慮 し，
02

一
イオ ン の 電荷を無視した 場 合 の 数値を示 す．Table　2 の

f7，お よび g7 の 位 置 は界 面 か ら遠い た め，粒界相 の 影響を全

く受けず バ ル ク中と同 じ環境 に あると考え られ る．実際，こ れら

の 計算結果 は 表中に添 え宇 a で 示 され た Yamada らに よるバ

ル クの Nd2Fei4B の 4fサ イ トと 4g サイトで の 計算値とよく一致

して い る
14）．f7，g7 よりもさらに 界面か ら遠 い 位置 にある Nd

サ イトで の 結晶場係数 の 値もす べ て バ ル ク中と同 じと考え て よ

い ．f5，　 g5 （f6，g6も同 じ）の サ イトは，粒 界 相 の 影 響 は 受 けな

い が 主 相 中 の Nd の 欠落の 影響を受けて異方性 が 低下して い

るサイトで ある．fa，g4 は Nd・
rich 粒 界相 の 影響を最も強く

受 け る 主 相 の 最外 殻 サ イ トで ある，こ れ らの サ イ トで は ，
Nd ・

rich 　N 界相 の 点電荷を考慮 しない と結 晶場係数 ．420は 著

しく低 下 す る が（特に 島），
Nd ・rich粒 界相 の 点電荷を結晶場

の 計 算 に 取 り入 れ ると，ひ とつ の 例外を除 き A20 の 低 下 の 程 度

が 少なくなる．粒 界 相が あ る場合の 結晶方位関係 の 比 較で は ，
結 晶 方 位 関係 （式 （2））は 結晶 方位 関 係 （式 （1））よ りも常 に 結晶

場 係 数 の 回 復 に より大 きく寄与し て い る．また，Nd・
rich 粒界

相中の 負電荷となる酸素 が欠損 した場合 は，そ うで ない 場 合に

比 べ て A20 は 常 に大きい ．

　Table　2 の 結 晶場係数 ！ 
加

に，バ ル クの R2Fei4B系と同

じ定数
14）

を 掛 けたもの を使 っ て 仮想的な磁化 曲線 を計算し，

各サ イトに つ い て の 局 所 的な 有効 異 方 性 定 数 瓦 佯 を求め た 結

果を Table　3 に示 す ．こ こで jZ5ffは，290　K にお ける［001 ］と

Table　3　　 Local　effective 　anisotropy 　constants

at　the　4f　Nd 　sites 　indicated　in　Figs．6（a）and

6（b）．The　charges 　considered 　are 　indicated　by
the　same 　symbols 　as　in　Tal）le　2．　Hn 　indicates
the　molecUlar 　field　due　to　the　Fe−Nd 　exchange

interaction ．

Site　　以皿 　　Charge　　　邸 ff　　　％

　　　　（K）　　　　　 （× 106J ！m3 ）

7544

凸
4

f
ρ
LffL2L

350350350350350Vacant
VacantVacantNdO2aNda

5，97　　 100
5．40　　　90．4
2．72　　　45．6
3．05　　　 51．0
4．37　　　73．2

7544

‘
4

frffff 175175175175175Vacant
Vacant
VacantNdO2aNda

3．072
．821
．721
．842
．38

51．447
．228
，830
．839
．9

a
　After　formulas（2） and （4）．
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［100］の 二 つ の 方向 の 磁化 曲線 に よっ て 囲まれ る領域 の 面 積

で 与 え られ るとした．また，この 計算 で は 文 献 14）と同 様 に，各
Nd サイトにお ける結 晶場の 他 に ，　 Nd −Fe 交換相互 作 用 によ

る分子 場 Hn も考慮 し，　 Nd の 4f電 子 の 最低多重項状態 （♂

＝9 ！2 ）に 加えて 励起多重 項 （♂ ＝ 11t2 ）の 効果も取 り入 れ

てある．粒 界 相 の 点 電 荷を 考慮 しない 場 合 の 均 サ イトの 瓦 ff

の 値 は バ ル ク 中の 値 の 45．6 　％ まで 低 下 する が，粒 界相 が

NdO2 の 場合，あるい は fcc・Nd の 場合 はそ れ ぞ れ 51．O　％，
73，2 ％ まで 回 復 す る．な お 、Table　 3 の 4ffの 計算 に お い

て，6 次の 結晶場 係 数 A6m は す べ て の サイトで バ ル クの 値 に

等しい と仮定して い るが，Table　 2 と同 様 に，点電荷 モ デル 計

算 による A6m の 界 面 近傍 で の 減少 効果 を取 り入 れ て も，　 Kff
の 値 に はあ まり影 響 しな い こ とが わ か っ た，一方 ， Table　 3 の

下半分 に は，分子 場 Hm が バ ル ク値の 半分に減少 した場合の

計 算値 を示 して い る．」穐ffの 値 は バ ル ク値 に比 べ て 更 に 減少

して い るが ，粒 界 相 の 種 類 に 依存し た大 小 関 係 は 同 様 であ るこ

とが わ か る．

5．3 考察

　 以 上 の 計算結果 が 示 す ところは ，相界 面 近 傍 で の 結 晶 磁 気

異方性 の プ ロ フ ァイル が ，粒 界 相を構 成 す るイオ ン の 点電荷を

考慮 す るか どうか ，さらに 02マ オ ン の 点 電 荷 を計 算に含 め る

か どうか ，によっ て変化す るとい うことで ある．すなわち，粒 界 相

が存在しない 仮想的な端面 （Fig．7 （a ））を考えた 場合，主相の

最 外 殻 位置 の Nd イ オ ン の 外側 に 他 の 点 電荷 が 存在 せ ず，
Nd の 4f電 子 雲 を c 面 内 に 固定するカ が弱 まるた め結 晶 磁 気

異方性が 低下する．Nd・
rich 粒 界 相 の Nd3＋

イオ ン の 点電荷

を考慮 した場 合 （Fig．7 （b））は ，4f電 子 雲 を c 面 内 に 引き留 め

る力 が は た らき，Fig．7（a ）の 場 合 に 比 べ て 結晶磁 気異 方性 が

増加 すると考えられる．ここ で議論 してい る主 相 の 最外殻位置

は 核発生型 の 磁石 で 逆 磁 区 の 核発 生 がお こる場所 と考 え られ

て い る．この 位置で の 瓦 ff が 相対 的に増 加 す れ ば，核 発 生に

要 す るエ ネル ギーが 増加 する た め ，逆磁 区 が 生成 しに くくなっ

て 保 磁 力が 向 上 す ると考え られ る．以上 の 考察か ら，Nd −
rich

Fig．7

（a ＞

 

 

  麟  

（b）

Schematic　 illustrations　 of 　 cations

surrounding 　the　4f　electron 　cloud 　of　Nd 　atoms

at 　 the 　outermost 　 site　of　 Nd2Fe14B 　phase
accompanied （a ） without 　and （b）with 　cations

of　NdTich 　boundary 　phase．
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粒界相を伴 っ た Nd −Fe −B 焼結磁 石 の 結晶粒界 に おい て ，

Nd ・rich粒界相 は 正 方 晶主 相 との 間に 滑らか な相界 面 を形 成

す るだ け で な く，相 界 面 を介 して 主相 の 最外殻位置 で の 結晶

場 形 成 にあず か り， 相 界面 近傍の 局 所的な結晶磁気異方性を

回 復させ るとい う積極 的な役割をも担 っ て い ることが 示唆され

る．

　 ただ し，Table 　 2 に 示 した ように，粒 界相 が すべ て NdO2 の

場合の 計 算で は Kaffの 回 復 は あまり顕著で は ない ．3．2 節で

述 べ た ように，実際 の Nd・
rich 粒界相 は化 学量論的な CaF2

型 化 合物 で は なく，い くらか の 酸素 の 欠損を含ん い る と考 え ら

れ る．もし，熱 処 理 中の 空 孔 の 移動 に よっ て NdTich 粒 界相

中の 酸素欠損 が 相界面 の 近傍 に 集中した ならば ，02
’
イオ ン

の 点 電荷 の 影響 は 抑 制 され ，」itffの 値は 酸素欠 損 の ない 場

合 に 比 べ て増 加 す るだ ろう．以 上 の 考察か ら，Nd ・Fe・B 焼結

磁 石 に お い て 主相と粒界相 が 共存 し，か っ 最適な条件 で 熱処

理 が お こなわれたときだ け高い 保磁力 が 発生するとい う実験事

実に は ，主 相の 最 外 殻位置 で の 瓦 ぼ の 値 の 大 きさが 無視で き

ない 影響を与 え て い ると推測され る．た だ し，5．1 節で も述べ た

ように ， 界 面 近 傍の サイ トで は格 子 の 対称性が低 下 して い るた

め，茂 鉦 の より厳密な計算 に お い て は奇数次の 結晶場項等も

考慮 す る必 要 が あ るだ ろ う．また，伝 導 電 子 に よる電 荷 の 遮 蔽

が 結 晶 場 に 与 え る影 響 も，電子 状態 が バ ル クと異なると予 想さ

れ る界面近傍 の サイトで は 違っ て くると考えられる．

　これ ま で の 議論は す べ て 正 方晶 の c 軸に 平 行 な相界 面 で の

考 察 であ っ た が，実 際 の 焼結磁 石 で は c 軸 に垂 直な相 界 面 も

存在する．この 場合 には Nd の 上下方向に プ ラス イオ ン が 接近

す ると異 方 性 が 損 な わ れ ることに なる．しか し ， Nd2Feiab 主

相 に は ネオ ジム とボ ロ ン が存在する面 の 間に 鉄 だ け で 構成され

た構造が あ り，これ が c 軸 方 向か らの 最外 殻 Nd へ の 結晶場

の 影響 を遮蔽す る効 果 が あるか も知れ な い
16） ．また

， 実際の

Nd −Fe −B 焼結磁 石 の 組織中 に は 粒界相を伴 わ ず に 主相 同士

が 直接接 して い る界 面 も存在 して お り，保 磁 力 を議 論 す る上 で

この ような 界 面 の 存 在 も考 慮 す る必 要 が ある．しか し，正 方 晶 の

対称性 が 立方晶 に 比 べ て 低 い た め ，整合性 の 高い 対応粒界

が 生 成する可 能 性 が 低 い ．また，そ の 構 造 は 非 晶 質 的 な 格 子

の 乱 れ を伴 っ た もの で あるか も知 れ ない ．今回 議論 しなか っ た

こ れ らの 界 面 構造の 解 明 は 今後に 残され た 課 題 で ある．

6．結論

　Nd −Fe・B 焼結磁石 の 粒 界 構 造 が 結 晶 磁気異 方性 に お よぼ

す 影響 を詳 しく解析 した 結果 ，以 下 の 結論 を得た，

（1）互 い に 接 して い る正 方晶 Nd2Fel4B 主相と fcc　Nd ・
rich

　 粒界相との 間に 認 め られ た 結晶学的方位関係 は 、両相 が

　 対 応 粒 界 を形 成 して い ると仮定した 場 合 に予 測 され る方位

　 関 係 とよく
一

致す る．

（2）観察 結 果 に 基 づ い た相 界 面 モ デ ル にお ける主 相 の 最 外 殻

　 位 置 で の ．邸ff（有効異方性定数）の 計算値 は 3．05 × 106
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　 J ／m3 となり，粒界相 の 点電荷を計算に 含まない 場合

　 の 値 2，72 × 106JIm3 に 比 ぺ て 大きい ．

（3）上記 の ．itffの 計算値 は，　 Nd・
rich 粒界相中の 酸素欠損

　 が 相界 面 の 近傍 に 集 中し，酸素イオ ン の 点電荷が 無視 で き

　 ると仮定す ると4．37 × 106Jlm3 に増加する．

　これ らの 知 見 が Nd −Fe −B 焼結磁 石 の 保磁力の 発 生機構の

理解を深 め るた め の 新た な糸 口 となることを期待 した い ．
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